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© Klarspuler fur Geschirrspulmaschinen. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Kiarspulern fur Geschirrspulma- 
schinen in Form eines in Wasser tangsam loslichen 
Festblocks welcher 5 -40 vorzugsweise 10-20 
Gew.% Tenside und 3-50 Gew.% vorzugsweise 20- 
40 Gew.% Builder sowie vorzugsweise 3.0 bis 7.0 
Gew.% geeignete Tragerstoffe und gegebenenfalls 
bis zu 1% Farb-und/oder Duftstoffe und Oder eine 
Chlor- abgebende Substanz enthalt wobei als Buil- 
der eine phosphatfreie Mischung verwendet wird, 
welche 30-80 Gew.% eines Natriumaluminiumsilikats 
vom Typ Zeolith A, und 20-50% eines Polymaleinats 
mit einem Molekulargewicht von 800 - 10.000 sowie 
0 50 % eines biologisch abbaubaren Builders ent- 
halt. 
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ULER FUR GESCHIRRSPULMASCHINEN 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein 
neuer Klarspuler fur Geschirrspulmaschinen in 
Form eines in Wasser langsam loslichen Fest- 
blocks. welcher keine umweltschadigenden 
Phosphate enthalt. 

Moderne Geschirrspulmittel verfugen uber ein 
mehr oder weniger ausgeklugeltes Steuersystem, 
bei dem neben einer Vorspulung, dem Hauptreini- 
gungsgang. bet dem das eigentliche Spulmittel bei 
hoheren Temperaturen zum Einsatz gebracht wird. 
ein oder mehrere Klarspulgange nachgeschaltet 
werden, bevor das gereinigte Geschirr unter War- 
meeinwirkung getrocknet wird. Durch das Klarspu- 
len sollen Reste von Reinigungsmittel. die aus dem 
Hauptwaschgang noch an dem Geschirr anhaften 
entfernt werden. Beim Spulen mit Wasser bleiben 
jedoch Wassertrcpfchen auf dem Geschirr zuruck. 
die inbesondere in Gebieten mit hartem Wasser 
nach dem Trocknen blinde Flecken aus Calzium- 
und Magnesiumsalzen bilden. Es ist deshalb seit 
langerem ublich. dem zum Spulen verwendeten 
letzten Spulwasser einen Klarspuler zuzusetzen. 
welcher einerseits ein Tensid enthalt. welches da- 
fur sorgt da/3 das Spulwasser moglichst ruck- 
standsfrei von dem Geschirr ablaufen kann und 
andererseits Buildersubstanzen enthalt, welche 
Calzium- und Magnesiumionen binden und dadurch 
eine Ablagerung der entsprechenden Carbonate 
auf dem Geschirr verhindert bzw. bereits ausgefal- 
lene Carbonate wieder in Losung bringt. Daruber 
hinaus konnen diese Klarspuler noch Mittel enthal- 
ten, welche nach dem Trocknen dem Geschirr ei- 
nen Oberflachenglanz verleihen. 

Aufgrund ihrer hervorragend^n Buildereigen- 
schaften wurden fur diesen Zweck in der Vergan- 
genheit praktisch ausschlietflich Polyphosphate, 
insbesondere Tripolyphosphat eingesetzt. Da diese 
Stoffe der Klarspullcsung nur in sehr geringen Kon- 
zentrationen zugesetzt werden mussen. ist es viel- 
fach ublich. nicht uber einen komplizierten Steue- 
rungsmechanismus aus entsprechenden Vorratsbe- 
haltern flussige Klarspuler in das Spulwasser zuzu- 
fugen. sondern einen Festblock aus Klarspuler und 
geeigneten Tragerstoffen, welche eine sehr geringe 
Auflosungsgeschwindigkeit haben, direkt in die 
Spulkammer der Geschirrspulmaschine einzubrin- 
gen, wobei diese entweder mit einem gesonderten 
Korb in der Maschine befestigt werden oder der 
Festblock in den Besteckkorb der Spulmaschine 
eingelegt wird. Der Klarspuler wird auf dieser Art 
nicht nur in die Klarspullosung selbst, sondern 
auch in die Haupt- und Vorspulung mit einge- 
bracht. was jedoch nicht stort, da er dort die Reini- 
gungsleistung verbessert. Der geringe Mehrauf- 
wand an dem Klarspuler wird daher durch eine 



entsprechend geringere Menge an notwendigem 
Hauptspulmittel preislich kompensiert. Durch den 
Zusatz geeigneter Tragerstoffe wird dabei der Klar- 
. spuler so langsam abgegeben, da/3 ein einzelner 

5 Festblock mit beispielsweise einer Kantenlange von 
2.5 cm ausreicht t um mehrere Spulgange hindurch 
fur ein einwandfreies Klarspulen zu sorgen. 

Phosphate in Klarspulern sind jedoch zuneh- 
mend unerwunscht. Zum einen tragt trotz der ge- 

jo ringen Mengen. die uber Klarspulmittel ins Abwas- 
ser gelangen ihr Phosphatgehalt zur Umweltbela- 
stung bei und lauft damit dem allgemeinen Ziel die 
Phosphatbelastung der Flusse zu reduzieren entge- 
gen. 

J5 Zum anderen hat sich herausgestellt. da/3 sehr 

geringe Phosphatmengen in hartem Wasser nicht 
als Builder wirken und die Calziumionen in Losung 
halten sondern schwerlcsliche Belage von Calzi- 
umphosphat bilden, welche als Schleier auf dem 

20 Geschirr abgelagert werden. 

Aus der EP-A 0182 461 sind Klarspulmittel in 
Form von Festblccken bekannt, welche aus einem 
in Wasser wenig Icslichen Netzmittel, insbes. 
Polyoxypropylenpolyoxyethylen-Blockpolymerisat. 

25 Harnstoff und einem in Wasser schwerloslichen 
Zusatzstoff bestehen. Die Auflosungsgeschwindig- 
keit des Netzmittels wird dabei durch den Harnstoff 
gefdrdert und durch den Zusatzstoff gebremst, so 
da/3 sie in weiteren Grenzen einstellbar ist. FL> 

30 kalkreiches Wasser sind sotche Builder-freien Mittei 
ungeeignet. 

Aus der EP-A 0154421 sind ahnliche Klarspu- 
ler bekannt. die aus PolyethylenglykoL Alkanolami- 
den. Polyoxyethylalkoholen und Polyoxyethylami- 

35 nen bestehen. wobei die Zusammensetzung und 
der Kondensationsgrad es ermoglichen. die Ten- 
sidwirkung und die Losungsgeschwindigkeit einzu- 
stellen. Auch diese Produkte sind Builder-frei ur.G 
in kalkreichem Wasser nicht zu verwenden. 

jo Aus der EP-A 0139330 sind Klarspulmittel be- 

kannt. welche aus einem naturlichen oder kunstlich 
hergestellten Ton. insbesondere vom Hectorit-Typ. 
einem Netzmittel und Natriumcitrat sowie Isopropy- 
lalkohol und Wasser als Losungsmittel bestehen. 

45 Die Mischungen werden in alien beschriebenen 
Ausfuhrungsformen als Losung bzw. Suspension 
dem Spulwasser zugefugt, obwohl auch eine feste 
Zugabe als Pulver. Tablette. Block oder Granulat 
erwogen wird. Die Handhabung solcher Stoffe ist 

so daher problematisch. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Klarspulmit- 
tel in Form eines in Wasser langsam loslichen 
Festblocks zu entwickeln, welches neben einer gu- 
ten Klarspulleistung vor allem umweltfreundlich und 
phosphatfrei ist und auch in kalkreichem Spiilwas- 
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ser verwendbar ist. 

Die Losung dieser Aufgabe wird durch die in 
den Patentanspruchen gekennzeichneten Merkmale 
bewirkt. 

Es mufl uberraschend erscheinen, da/3 Zeolith 
als Buildersubstanz in einem Klarspuler verwendet 
werden kann, da eigentlich zu erwarten war, dai3 
statt der Abtagerung von Calziumcarbonaten sich 
nunmehr Ablagerungen aus Zeolithteiichen auf 
dem Geschirr wiederfinden wurden. Da fur eine 
weitgehende Bindung der Calzium- und Magnesiu- 
mionen an den Builder dieser im Uberschu/3 vor- 
handen sein mu/3, ist namlich die Gefahr, da/3 der 
Builder selbst als schwertdslicher Ruckstand auf 
dem blanken Geschirrflachen zuruckbleibt. sehr 
gro/3. 

Uberraschenderweise hat sich herausgestellt. da/3 
dies nicht der Fall ist. wenn der Zeolithbuiider mit 
einem Polymaleinat etner definierten Groflenord- 
nung, d. h. einem Molekulargewicht von 800 - 
10.000 vermischt und auf das Geschirr als Klar- 
spulbestandteil aufgebracht wird. Es wird ange- 
nommen, da/3 diese Polymeren dafur sorgen, da/3 
die Zeolithteiichen sich nicht auf der Geschirrober- 
flache festsetzen konnen sondern mit dem Spul- 
wasser ablaufen. 

In beschrankten Umfang kann statt der vorge- 
nannten Zeolithe auch ein anderer biologisch ab- 
baubarer an sich bekannter Builder eingesetzt wer- 
den, wobei z. B. komplexbildende Sauren wie Ci- 
tronensaure, Weinsaure, Apfelsaure Oder Glucon- 
saure sowie niedermolekulare Polyacrylate einge- 
setzt werden konnen. 

Um eine gleichmatfige Ablcsung des Klarspii- 
lers von der Oberflache des Festblocks zu errei- 
chen, sollte dieser homogen sein, was sich am 
leichtesten dadurch erreichen la/Jt, da/3 man alle 
Komponenten gemeinsam schmilzt und die 
Schmelze glasartig erstarren laflt. d. h. ohne da/3 
die Komponenten in grofleren Bereichen kristalli- 
sieren was zu Ri/3- und Spaltenbildung fuhren 
konnte. Aus diesem Grunde werden leicht 
schmetzbare wasserlosliche Tragerstoffe. wie die 
bei Raumtemperatur festen Polyetyienglycole.ais 
Tragerstoffe bevorzugt. Um die Wasserlcslichkeit 
und damit die Ablosungsgeschwindigkeit zu steu- 
ern, werden diesem Tragerstoff noch andere Pro- 
dukte wie Stearinsaure, Ethanolamid und/oder Ste- 
arinsaureamid zugefugt. 

Die verwendeten Tenside mussen mcglichst 
schaumarm sein, um ein klares Abftieflen der Spul- 
losung zu ermoglichen. Prinzipiell konnen sowohl 
kationische als auch anionische als auch nichtiono- 
gene Tenside verwendet werden. Besonders bevor- 
zugt werden nichtionogene Tenside wegen ihrer 
guten Abbaubarkeit, insbesondere Fettalkoholalko- 
xilate. 

Die erfindungsgemaflen Produkte konnen dar- 



uberhinaus noch in'g^^gem Ma/3e Farbstoffe oder 
Parfums enthalten, um die Produkte fur den Ver- 
braucher attraktiver zu gestalten. An sonstigen Zu- 
satzen sind beispielsweise chlorfreisetzende Mittel 
5 wie Natriumdichlorisozyanat welche eine zusatzli- 
che Sterilisierung des Geschirrs bewirken konnen. 
Elektrolytsalze wie Natriumsulfat Oder Natriumchlo- 
rid, die die Loslichkeit beeinflussen oder andere fur 
diesen Zweck bekannte Zusatze zu nennen, wel- 
w che in geringer Menge ebenfalls in dem erfin- 
dungsgema/3en Klarspulern enthalten sein konnen. 

In der folgenden Tabelle 1 ist die Zusammen- 
setzung handelsublicher, phophathaltiger Klarspuler 
sowie die Zusammensetzung mehrerer erfindungs- 
;s gemafler Klarspuler angegeben. 

Die einzelnen Ktarspulsteine haben ein Gewicht 
von 45 - 48g und enthalten zusatzlich zu den in der 
Tabelle angegebenen Stoffen noch Spuren etnes 
Farbstoffs (YellowDye) sowie 1 % Zitronenparfum. 
20 Leistung und Abbaugeschwindigkeit entsprechen 
den Mittelwerten gema/3 den Versuchen in Tabelle 
2 und 3. 

Tabelle 2 enthalt die Trocknungsleistung der 
untersuchten Klarspuler gem. Tab. 1 in einer Ge- 
25 schirrspulmaschine gegenuber Porzellan. Glas oder 
Besteck. 

Verwendet wurde eine Geschirrspulmaschine 
der Fa. Bosch ( S 710) und 40 g eines Standart- 
spulmittels ( S 44) bei einer Spultemperatur von 65 
30 *C und einer Wasserharte von 18 Deutschen Har- 
tegraden. 

Das Geschirr wurde nach der Hackfleischmethode 
verunreinigt. Die Auswertung erfolgte visuell, wobei 
50 Porzellanteile, 10 Glasteile und 40 Besteckteile 
35 pro Versuch beurteilt wurden. Die Bewertung er- 
folgte nach folgendem Schema: 
2 = ohne Tropfen 

1=1-2 Tropfen oder 1 Tropfenlaufspur 
0 = mehr als 2 Tropfen 
40 zusatzlich wurde ausgewertet. ob die Teile einen 
Belag aufweisen und die prozentuale Trocknung 
bestimmt. 

Tabelle 3 zeigt die Auflosungsgeschwindigkeit 
dieser Festkorper in den Spulgangen. 

45 Die Auflosungsgeschwindigkeit wurde in 10 aufein- 
anderfolgenden Spulcyclen in einer Kenmore-Ma- 
schine der Fa. Sears, USA bestimmt. Das Normal- 
Waschprogramm wurde verwendet und 60 g S 44 
Reiniger pro Waschgang zugegeben. Die Wasser- 

so harte betrug 18 D. H. Die in der Tabelle angege- 
benen Werte stellen Mittelwerte aus 3 bzw. 5 Spul- 
steinen dar. Die Steine wurden im oberen Spulkorb 
angeordnet und ihre Position nach jedem Spulgang 
gewechselt. 
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1. ) Klarspuler fur Geschirrspulmaschinen in Form 
ernes in Wasser langsam loslichen Festblocks wel- 
cher 

5 - 40 vorzugsweise 10 20 Gew.% Tenside und 3 - 

50 Gew.% vorzugsweise 20 - 40 Gew.% Builder 5 

sowie vorzugsweise 3,0 bis 7,0 Gew.% geeignete 

Tragerstoffe und gegebenenfalls 

bis zu 10 % Farb- und/oder Duftstoffe und/oder 

eine Chlor -abgebende Substanz, 

enthalt dadurch gekennzeichnet, da/3 als Builder 10 
eine Phosphatfreie Mischung verwendet wird, wel- 
che 

30 - 80 Gew.% eines Natriumaluminiumsilikats vom 
Typ Zeolith A, und 

20 - 50 % eines Polymaleinats mit einem Moleku- 75 

largewicht von 800 - 10.000 sowie 

0 - 50 % eines biologisch abbaubaren Builders 

enthalt. 

2. ) Klarspuler gema/3 Anspruch 1 ( dadurch ge- 
kennzeichnet, da/3 als Tragerstoffe 5 - 50, vor- 20 
zugsweise 15-35 Gew.% Polyethylenglykol, 3 - 

40. vorzugsweise 15-30 Gew. % Stearinsaureeth- 
anolamid und/oder 2 - 20, vorzugsweise 5-15 
Gew. % Stearinfettsaureamid enthalten sind. 

3. ) Klarspuler gema/3 einem der Anspruche 1-2, 25 
dadurch gekennzeichnet, da/3 als Tensid ein 
nichtionisches Tensid, insbesondere ein Fettalkoho- 
ialkoxylat verwendet wird. 

4. ) Verfahren zur Herstellung von Klarspuler gema/3 
einem der Anspruche 1 - 3, dadurch gekenn- 30 
zeichnet, da/3 die Tragerstoffe und Tenside bei 
Temperaturen bis 60 * C miteinander geschmol- 

zen und vermischt werden, wonach die Buildersub- 
stanzen sowie gegebenenfalls sonstige Bestandtei- 
ie eingeruhrt werden, die Mischung in Formen ge- 35 
gossen und erstarrt wird. 
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